Electrophilic Phosphinidenes: Science or Fiction? by Jansen, H.
 
 
Samenvatting  
 
Het  onderzoek  beschreven  in  dit  proefschrift,  getiteld  “Electrophilic 
Phosphinidenes:  Science  or  Fiction?”  oftewel  “Electrofiele  fosfinidenen:  Feit  of 
Fictie?”, is gericht op het verkrijgen van een beter inzicht in de eigenschappen van 
deze fosforhoudende reagentia. Electrofiele fosfinidenen zijn veelzijdige reactieve 
intermedia  die  bijzonder  waardevol  zijn  in  de  synthese  van  organofosfor‐
verbindingen. Aangezien er nog een aantal vragen bestond rond de identiteit van 
deze deeltjes, is een diepgaand onderzoek verricht naar zowel de formatie als de 
reactiviteit  van  deze  in  situ  gegenereerde  fosfinidenen,  met  als  voornaamste 
focus de recent binnen onze vakgroep ontwikkelde fosfepinen 1. Deze fosfepinen 
kunnen  namelijk  als  fosfinideen‐precursor  worden  gebruikt  aangezien  ze  door 
middel van thermale expulsie het laag‐valente deeltje genereren.  
 
Schema 1. Valentie‐isomerisatie. 
Het eerste hoofdstuk  (Hoofdstuk 1)  is een verhandeling van een  literatuurstudie 
waarin het  algemene  concept wordt  verklaard  van  valentie‐isomerisatie  van de 
fosfepinen  en  hun  analogen  (1 →  2),  die  tot  de  reactieve  intermedia  leidt. De 
studie start met de omlegging van de koolstof‐analoog cyclohepta‐1,3,5‐trieen  in 
de corresponderende bicyclo[4.1.0]hepta‐2,4‐dieen (X = C) en wordt gevolgd door 
de zevenring‐systemen met de elementen (X) O, S, N en P. 
In  Hoofdstuk  2  wordt  een  gedetailleerd  onderzoek  gepresenteerd  naar  de 
reactiviteit van  fosfinidenen  ten opzichte van  fosfaallenen. Deze studie  laat zien 
dat  de  3‐benzofosfepine  complexen  3  krachtige  alternatieve  fosfinideen‐
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precursors  zijn.  Deze  complexen  genereren  de  reactieve  intermedia  op  lagere 
temperaturen (≥ 60 C) dan de traditionele 7‐fosfanorbornadieen‐complexen (110 
C), waardoor  de meer  gespannen  en  thermaal minder  stabiele  fosfiranen  ook 
toegankelijk worden. In dit hoofdstuk staat beschreven dat methyleendifosfiranen 
5  toegankelijk  zijn  met  behulp  van  3,  waarbij  een  verrassende 
diastereoselectiviteit  wordt  behaald;  namelijk  alleen  de  anti‐isomeer  wordt 
gevormd. Voor een beter begrip  is de reactie ook theoretisch onderzocht op het 
B3PW91/6‐31G(d)  (LANL2DZ  voor  W)‐niveau.  De  uitkomst  van  dit  onderzoek 
benadrukt de tussenkomst van een P,P‐ylide 4 dat ‘ringsluit’ naar 5. 
 
Schema 2. Formatie van methyleendifosfiranen 6. 
In  Hoofdstuk  3 wordt  de  titel  van  dit  proefschrift  nader  toegelicht  omdat  het 
bestaan  van  de  metaal‐carbonyl‐gecomplexeerde‐fosfinidenen  nog  niet 
onweerlegbaar  was  aangetoond.  Het  bestaan  van  het  laag‐valente  electrofiele 
fosfinideen‐complex  [R–P=W(CO)5]  6,  met  een  kationische  p‐trimethyl‐
ammoniumfenyl substituent,  is  thans vastgesteld met behulp van gasfase massa 
spectrometrische  experimenten. Deze  experimenten  hebben  laten  zien  dat  het 
gegenereerde deeltje met olefinen [1+2]‐cycloadducten vormt. Deze observaties, 
die  worden  gesteund  door  theoretische  berekeningen  en  reacties  in  de 
oplossingsfase,  onderbouwen  ten  zeerste  de  claim  dat  het  neutrale 
fosfinideencomplex  een  rol  speelt  in  de  synthese  van  verscheidende 
organofosfor‐verbindingen. De  gasfasestudies  laten  verder  zien  dat  de W(CO)5‐
PCC‐ringen  decomplexatie  of  [1+2]‐retroadditie  kunnen  ondergaan  afhankelijk 
van de aard van de  fosfiraanring en zijn substituenten, waarmee de chemie van 
deze fosforhoudende laag‐valente deeltjes wordt uitgebreid.  
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Samenvatting 
 
 
 
Schema 3. Fosfinideen vorming uit fosfepine 3. 
Hoofdstuk  4  laat  een  theoretische  DFT‐studie  op  het  B3PW91/6‐311+G(d,p) 
(LANL2DZ  voor W)‐niveau  zien  van  de  invloed  van  benzannulatie,  complexatie, 
oxidatie  en  fosforsubstitutie  op  de  valentie‐isomerisatie  van  fosfepinen.  Deze 
studie  is  gedaan  met  als  doel  het  vaststellen  of  een  amino‐gesubstitueerde 
fosfepine  een  goede  precursor  zou  zijn  voor  het  genereren  van  een  singlet 
aminofosfinideen  [R2N−P].  Fenylfosfepine  (1,  R  =  Ph)  ondergaat  gemakkelijk  de 
exotherme  ‘ringsluiting’  naar  fosfanorcaradieen  (2,  R  =  Ph),  welke  vervolgens 
meteen  triplet  fenylfosfinideen  [Ph‐P]  genereert.  Aan  de  andere  kant  draait 
benzannulering  de  relatieve  stabiliteiten  van  de  valentie‐isomeren  om  door 
verbreking van de aromaticiteit van de geannuleerde benzeenring in norcaradieen 
2.  Vervanging  van  fenyl  op  fosfor  door  een  dimethylaminogroep  geeft  een 
vergelijkbaar plaatje, wat wijst op levensvatbaarheid van de mogelijkheid  dat de 
3‐dimethylamino‐3H‐3‐benzofosfepine een precursor  is voor het generen van de 
singlet fosfinideen [R2N−P]. 
 
Schema 4. Valentie‐isomerisatie van fosfepinen. 
Tot  slot gaat Hoofdstuk 5 over de BABAR‐Phos‐  familie die normaal opmerkelijk 
stabiele polycyclische fosfiranen met verschillende N‐substituenten representeert. 
Interessant  is dat de  sterisch minder gehinderde MeBABAR‐Phos gealkyleerd kan 
worden  met  methyltriflaat,  wat  resulteert  in  de  formatie  van  het  zout  [N,N‐
dimethyl‐BABAR‐Phos]OTf  7.  Dit  BABAR‐Phos‐zout  kan  verder  reageren  met 
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verschillende  nucleofielen,  wat  P‐gesubstitueerde  fosfiranen  oplevert.  Deze 
fosfiranen  kunnen  fosfinideenachtige  deeltjes  generen  die  afgevangen  kunnen 
worden met  verschillende  substraten,  hoewel  daadwerkelijke  tussenkomst  van 
fosfinidenen  niet waarschijnlijk  is. Uit  onze berekeningen blijkt  namelijk dat dit 
proces  ongeveer  50  kcal.mol1    kost.  Daarnaast  reageert  7  met  neutrale 
nucleofielen  zoals  de  N‐heterocyclische  carbenen  (NHC),  wat  resulteert  in  het 
NHC‐gestabiliseerde  fosfiranylium‐kation  14.  Berekeningen  laten  zien  dat  zowel 
[N,N‐dimethyl‐BABAR‐Phos]OTf  7  als  [(Me2N‐trop)P(IiPr2Me2)]OTf  14  kunnen 
worden gezien als achtereenvolgens de eerste geïsoleerde voorbeelden van een 
intra‐  en  inter‐moleculaire  amino‐  of  carbeen‐gestabiliseerde  fosfiranylium 
zouten. 
   
Schema 5. Reactiviteit van het amino‐fosfiranylium zout 7. 
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